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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
| Verfahren sur HersteHung von mono-, bi- oder polyfunktionsllen Bi ary ,en 

mono-, bi- oder polyfunktionellen Biarylen in Anwesen- 
he.t ernes Metallkomplexes der allgemeinen FoS IV 
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Beschreibung 

L0004] Als Katalysatoren, die im Rahmen der Suzuki P™tfS« P " ~T VCIMMle y. Weinheim 1998. 

den" SubstUuenten oder sterisch gehinderte bSSS^S 5 ^^^ 8 ™'^ mit "^troneLhSn 
talysator - ubhcherweise iiber 1 mol% - zuee^t^T ' I " sb . esonde re bei Chloraromaten groSe Meneen an If* 

daS auch die K ala ]y sa ,„ rkosten in der R eSS^ R "1^ Kat ^atorrecycling moglich so 

rend auf wasscrloslichco Phosphancn, cLb^lvf™^* f- nT% KaLaly Sa torsy Sl eme b*k° 

liegen. Somit mussen fir das Erreichen von h if * u ° d 45 Ka ^ysatoraktivitaten (TOF) unt^lrtw?-i 

« gangs™ aterialicn vergleichsSfheVn^ « *« industnS^Ss 

ak 100 US$, was die Notwendigkeit zur VW^^^^^f^^ bei ^rzeitigen EdelraetauEennX 
JffiT f" 0 ™™^ bekannt geworden. ^ DUr Wen ^ e industrie ^ IWtzungen der A^ie- 

Ar-A' (I) 

55 durch Umsetzung einer Arylverbindung derFormel H 
Ar-X (H) 

6[) mit einem Arylboronsaurederivat der Formel m 
Ar*-B(OR l ) 2 (TO) 
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(IV) 



. in den Formein I bis IV 

Rest mil. 5 bis 10 Atomen im Ring, wovon bis ^uTier A to £ 3fJ S -* Ub ? hetero ^»^°matisch e r 
X J, Br, (X OS0 2 CF 3 , OSDaCAryy, OSO,(AUcyI) N2 8 8 ™ and - N > O oder S sein konnen 

M Nickel, PaUadiuni oder Plalin, " 
L em monodentaterphosphororganischer Ligand PR^'r 8 

^££5%$^ r C ^ Rl VOruppe, eine N(R"V 

RW^^^ 

Ringsystems, °^<°> A M, O(Aryl), sow.e Gruppen ernes beliebigen kondensierten 

SSr^ ; 

S0 2 (Aryl), SQrfAlkyl), S0 3 (Aryl), S^ikvl S-Aryl S SLnif Sr'S* ^ ^^ Alkyl) ' ^^M), SO(Aryl), 
NHCOH. NHC0 2 (AlkylX COtSfc CO^^^^ScAlk^S-^H mS^^^ 2 ' C0(Alkyl) ' 

O-Phenylsubsatuienseink^utdA^l^S 

st = n aron.tischen oder heteroaron^Lhen kJJ^^ZZ^^ 1 SUb ' 
iejenPhenyKNaphthyl-.A^ 

[0012] In den, erondungsge.aBen Verfabren wer den £ AryUindJgen bevorz Ug t Verbi„d ungen der Fonnel Da 

R 17 ., R 18 




worm R 14 bis R 18 die furR 2 bis R 5 und R 9 bis R 1 
bmdungen der Formel Ilia 



gegebenen Bedeutungen besitzen, und als Arylboronsaurederivate Ver- 
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R 22 R 23 

R2i \3~ B(ORl)2 

R 2 °R 19 

(Ilia) 



[0013] IndemerfiXgsge^ besitzen, eingesetzt. 

gesetzt, die alsMetall mIL^SSSS™ llf'T ln ? bes °"f rc Melallkomplexe derFormel IV ein- 
20 [0014] In den Kataivsatoren der P^rnZ v T ^ ad ' UI "' "? d "isbesondere Palladium enthalten. 

([2]thienyl met hyl>ether,Bi S -(2-cyano-lSSvSto 

her, Difurfurylamin, BirftMooheo-o vl T f ; h V ^'-^^^-U-divinyldisiloxan, Diftirfijrvlet- 

25 nylcyclotefra-siloxan, l^T^yl-u^tfvScS^xT^^ 1, 1 ' 3 ' 5 ^-Tetra m ethyH,3,5,7-tetravi- 
L^fbe^^^^^^ 

o-toly Ip hosphi n , Di-d-adamantyD-n-bu jS»hi O jSSn ^^Iph^in, Triphen ylp hosphin, Tri- 
30 ylphospbin, .^cyclohexylphos^ DKI-adam^tyD-cyclohex- 
bcgno^ 2^i- t -bu^ phosphino)biph J yl 2 -S-S» 

steheo. Im Falle der Heteroarornaten sind sub'Se P^dS ' ScMat — im Ring 

40 Alky!* Phenyl, AryL Fluor, Chlor m!w^wm^^^^^ ,tt ^ ei ' Alkyl ' OCO-AIkyl, N- 

, CX)-Alkyl, CO-Phenyl und PO-Pbeny^Sn kSSS IS' ^P*^ C 00 "^ CONH* CON&Sffi 

weise 0,01 bis 1 moI%, bezSgen auf dieSTeSit a *™ jncrMcn g* von 0,002 bis 10 mol% und vorzu^ 
[0019] Das Verfahren wirdL No^STeS " ^^H"*"* «** Arylboronsaurederivat, eingesetzt § 
45 n-inerteorgat^beLos^ 

sungsmittelgemische Wasser, aliphatische m^„S^r^tT * ^ alS L^^^mittel oderLo- 
Beispiele fur diese besonders geeigneten ^ 

lole, Amsol, Ethylacetat, Methanol, Etbanol, ButanoL E IS, ™ /^y^yto^nietbylether). Toluol, Xy- 
50 sindaberauchdipolaraprotischelisunEs^telwi^ 
^staodera^ner^^ 

Basen kommen auch Alkali- oder &dalkalST^^^^ *™ k&m AIs 

60 o^ro^yzs-^ 
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mouniumfluoride erreicht werden. 

[0024] Die Base wild zweckmaBigerweise in einem Antral vr, n n i v c , v . . 

Uon an Arylverbindung oder Aiylb^nsaui^va "dnSj" n^Aqumlent, bezogen auf die Konzentra- 

V^ungPRW^^ 

all in der Oxklationsstufe 0 und cinem oder mehr erS iTeXande Sl%^^ f ^^y i i? hen dem Me ' 

—nde n Ka la l ysat _ ist, 
tall-Dien/phosphororganische Verbindung-Verhaltnis von 1 1 o, t s ? gellngt Und daS ein =™ Me- 

UherschuB an teuren pho.,phororgani,chfn I Sanded ve jin^l^ a r* u^" kann - Dadurch Vem,eidet lna " ^en 
10027] Bei Einsatz U Chlorate , B r^JrS^tJT? md , erhBt 
gangsprodukten ist es mitunter vorteilhaf^ emTc^lt^iT^VlT A ^ Imes y lalen sow >'^ verwandten Aus- 
kann ein Salz eines Halogens, insbesondere ^Si^^S^S^SS^T ^ > 
baiogeiud, em Terraalkylanimoniumhalogenid, ein pL"olonuZhT^T^ ^H^etaoiente, ein Arnmonium- 
md Vorzugsweise ist der Co-Katalyfator eir iCfcL S Sr mS?" ^ ^^y^Phomimihatoge. 
nd Tetrabulylammoniumfluorid, CasiuLfluorid, K 2n^ 

umbromid, Casiumbromid, Lithiumchlorid Tetah,, „i»T« • » ™ ?~ d ' Llth >um b romid, Natriurnbromid Kali- 
^lammoniumbromid, Benzyl^e Ma^^ BenzyCt 2 

umbromid, TetraphenylphospLmumchlorid ' ^^^^^y^^'umbromid, Tetraphenylphosphoni- 

[0031] Die erfindungsgemaB hergestellten Biaryle konnen tLhn^h • 1 8 " lcht k ° ste nlimitierend sind. 

fharmazeuttkaCzumBeispielf™ 

lysatoren, als optische Anrhelta und BausteL fur Poly mere ' Ll S andeovors *<fen Metallocenkata- 



Beispiele 
Allgemeine Arbeitsvorschrift 



lOOuLHexadecan (als integer Standard Fur die gSaSvSJ T^Tv^^^ ™ Pd C0)-K a taly S ator und 
wird verschlossen and in ein 100°C heiBes SfltanSi^SSS ™nI£<SS2E ^J^*-™ Das Rohr 

D le Feststoffe werden in 10 ml CH 2 C1 2 und 10 ml In NaCSSS telL, n ™ auf Raumtempenuur abkiihlen. 
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Erfindungsgemafie zu verwendende Kaialysatoren 

/ x SiMe, 



P 
SiMe 2 




Cy 3 P-p/ 



J^T Strukturfo nneln der Beispiele 1-5 steht: 
Me fur Methyl 
Ph fur Phenyl 
CyfurCyclohexyl 
o-biphenyl fur ortfio-Biphenyl 

Kaialysatoren gemaB Stand der Technik (zum Vergleich) 

KatalysatonnischungA:Pd 2 (dba)3/PCy 3 1 • 1 
KatalysatormischungB: Pd(OAc);s/PCy 3 1 • 1 
Katalysatormischung C: Pd(OAc) 2 /PCy 3 1 • 2 
[0034] Hterin steht: 

Pd 2 (dba) 3 fur Tris-dibenzylidenaceton-di-paUadiumCO) 

PdCOAc^fiirPaUadiumOD-acetat 

CyfurCyclohexyl 

Beispiele 1 bis 22 

[0035] Vergleich der erfindungsgemaBen Katalysatoren anhand verschiedener Substrate 
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Tabelle 1 





Halogenaro- 
mat * } 


Produkt 


*' Katalysa- 
tor 


Ausbeute 


TON 




1 


a 
1 


Ph 
I 


2 


15 


300 




2 


V 




3 




680 


10 


3 


F 


F 


4 


34 


680 




4 






5 


67 


1340 


15 


5 


CI 


Hi 


2 


28 


560 




6 




o 


3 




960 


20 


7 
8 




OMe 


4 
5 


72 


1120 
1440 


25 


9 


a 
1 


— s — 


2 


23 


4 60 




10 






3 


54 


1080 




11 


Me 


Me 


4 


67 


1340 


35 


12 






5 


82 


1640 
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13 










p 


15 






w 16 






17 






15 






18 






19 


CI 


Ph 




1 rw 




20 




6" 


25 21 
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2 29 580 

3 



45 

4 79 

5 87 

3 95 



96 
97 

32 65 [=) 



30 faj 0.05 mol-TKatalysator. " ~ ~~ 

[b] Gaschromatographisch bestinunt 

[c] 0.5 mol-% Katalysator. 

[d] 0.1 mol-% Katalysator. 

*) Ph = Phenyl; Me =» Methyl 

45 

Beispiele 23 bis 34 

10036] ^rt^^ - ^ B(||f|taiM 



900 
1580 
1740 
1920 
1900 
1920 
1940 



16 160 fdl 
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Tabelle2 




fa] 0.05 mol-% Katalysator. 
[b] Gaschromatographisch bestimmt 
*) Ph = Phenyl; Me = Methyl 

Beispiele35bis48 

mm "^w^-**^ 4-Itat ^ rapfcJ1|110 

35. 4-Methyl-2'-cyanobiphenyl 

36. 4-Methylthio^-fluorbipbenyI 

37. 2,2'-Dimethyl-U'-binaphthyI 

* ^^'-Dimethyl-e^'-dimethoxybiphenyl 

39. 4,4'-Dicyanobiphenyl 

40. 3-Dimethy]amino-3'-elhylbiphenyl 

41. ^-Dimethoxy^'-methylbiphenyl 

a? f I"^ u °™ eth yl-3',5'-dimethoxybi P henyI 
2" ^ff^- Dln,eth y la mi«c>)-r-brombiph e nyl 

44. 2-Methoxy-2'-bronibiphenyi 

45. 2-Methyl-2'-brombipbenyl 

fn ^"^^'^y^in^l'chlorbiphenyl 

47. a-Methoxy^'chloibiphenyl 

48. 2-MethyI-2'-chlorbiphenyl 
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Paientanspriiche 

Ar-Ar* (I) 

durch Unwetzung einer Arylverbindung der Formel H 
Ar-X (T7) 

niit einem Arylboronsaurederivat der Pbrmel HI 
Ar'-BCOR 1 ), (HI) 
d Anwesenheit 



daB man als Katalysator eineo M^ailkomplex der aUge^n Fennel P 




(IV) 

wobei in den Formeln I bis IV 



n -----0A ton ™fe^ 

L em monodentaterpbosphororganLscber Ligand PRW 

noXa^ F Q OH 

H)(Aj 7 l) 2 ,PO(Alkyl) 2 ,P03H > PO(aAWl)^w e7^n^^^ C-H-CH-COzCAlkyI), CH=CH-CO,H, P(Aryl)f 

§f *tigten Kohknwasserstoffrest mil 1 bis 10 C^toLn J f ^ fflr dneo ^ °der mehr/ach un- 
^bsa^en^a^ 

stitmenen Phenyl-, Naphtby!-, Antf^!-, pSnrtry, c^er JTr 0 ** * ^ W""*-** SE 
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R' 4 



(Ha) 



R 22 R 23 

R 20 Rl9 

lylsilan, DiallyldimethLilan SSdLto 

methyl-l^divrayldisiloxandiol 13 <5 WeLS n^ 7 ' • T ^H^^yl-disiloxan, 1,3-Di- 

0 X/^x^P^l t_ .t * ... _ 



VerfahrenoachdenA 



11. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 10, dadurch eekennzeirhnet H»r m.,„ • -d 

ist,zusetzt y ^ lnMerin ^y la ^>^vorzugsweiseahcyclischoderoffenke% 
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lium-t-.-butanolat, zusetzt. "ineuianoiat, Magnesiumtiiethanoiat, Natrium-t-butanolat oder Ka 

.nsbesondere an Halogenid der Alkali- oder SSS™ a da * Salz dnes Halogen, 

umhalogenid, ein PhosphoniumhalogenS ode dr fT^^. ran ^™»>umhaIo gB md, ein Tetraalkylammoni- 

Aryito^ ° A b,S 30 ° moI% > «f *e Menge an an Arylverbindung odS 
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DEPARTMENT OF THE ARMY 
AFRC-RMC-CO ARMY RESERVE MEDICAL COMMAND 

2801 GRAND AVENUE 
PINELLAS PARK, FL 33782-6140 

ORDER NUMBER: 003531 08 November 2007 

SQUIRE BRENDAN E 445-64-5439 LTC 

1 102 MENLO WAY 0429 MCBN EARLY ENTELE-(WS ATA 1) 

KENNESAW, GA 30152 1327 EISENHOWER DRIVE 

SAVANNAH, GA 3 1406-3999 

YOU ARE ORDERED TO ANNUAL TRAINING [AT] FOR THE PERIOD INDICATED. UPON COMPLETION OF THE PERIOD OF AT, 
UNLESS SOONER RELIEVED OR EXTENDED BY PROPER AUTHORITY, YOU WILL RETURN TO THE PLACE WHERE YOU ENTERED AT 
AND BE RELIEVED FROM SUCH DUTY. 



PERIOD: 3 DUTY DAY(S) 
REPORT TO: GREENSBORO, NORTH CAROLINA 
TIME/DATE: NOT LATER THAN 08:00 HRS 2007/11/09 
ATTACHED TO: 

PURPOSE: BD/ 332ND - FRAG ANNUAL TRAINING - CHANGE OF COMMAND 



[VOCODATE: 2007/11/06] 



ADD'L INSTRUCTIONS: DA FORM 5960 RECERTIFIED 2007/04/02 

FAILURE TO COMPLY WITH THIS ORDER VIOLATES UCMJ. 
IF YOU CANNOT PERFORM THIS DUTY, NOTIFY YOUR UNIT IMMEDIATELY. 
DUTY IS OUTSIDE OF COMMUTING DISTANCE. 
GOVERNMENT QUARTERS ARE NOT AVAILABLE OR DIRECTED. 
GOVERNMENT MEALS ARE NOT AVAILABLE OR DIRECTED. 

USE OF COMM TRAVEL OFFC (CTO) IS MANDATORY FOR COMM TRANSPORTATION 

RENTAL CAR IS AUTHORIZED. 

NO TRAVEL ADVANCE OR TRAVEL CARD NEEDED 

ORDER MUST BE PAID BY 45 DAYS AFTER TRAVEL OR ORDER WELL BE REVOKED 
THIS IS A PERSTEMPO EVENT 

TRANSPORTATION UTILIZES CENTRALLY BILLED ACCOUNT (CBA) 
OBLIGATION CONTINGENT UPON PASSED APPROPRIATION LEGISLATION. 
SUBJECT TO THE AVAILABILITY OF FUNDS 
ASED: 1985/09/16 

FOR ARMY USE AUTH: 1 0 USC HOR: SAME AS SNL 

ACCOUNTING CLASSIFICATION For FY 2008: 

2182070 24-2463 1A1 102C0 1 198/SQU54390035310/R6ZJAD 012152 $ 
2182070 24-2463 1A1 102C0 1 199/SQU54390035310/R6ZJAD 012152 $ 
2182070 24-2463 1A1102C0 1250/SQU54390035310/R6ZJAD 012152 $ 
21 82070 24-2463 1 Al 102C0 21T1/SQU5439003S310/R6ZJAD 012152 $ 
2182070 24-2463 1A1 102C0 21T2/SQU54390035310/R6ZJAD 012152 $ 

TotalS 

MDS-3 FMGR- 
SECURITY CLEARANCE REQUIRED: 
ADTS TRNG DAYS: 0 



PERFORMANCE FACTORS: 
PPN:NA COMP:USAR 
AT TRNG DAYS: 8 



PART- 1 
FORMAT: 260 
ADT TRNG DAYS: 0 



737.31 
147.63 
56.40 
800.00 
465.00 
2,206.34 

UUC- 

PEBD: 1985/05/18 
ADSW TRNG DAYS: 0 



DISTRIBUTION: 

1 INDIVDUAL 

1 UNIT OF ASSIGNMENT 

1 RECORD SET 



PROGRAM CODE: 4430 

FUND MGR: BD - 332ND MED BDE 



RFO NUMBER: 004610 



OFFICIAL 
ARMEDCOM 
FOR THE COMMANDER 
DEAN W GOODSON 
COL, MS 

DEPUTY CHIEF OF STAFF Gl 



COMPLETION OF CERTIFICATION BELOW IS REQUIRED ON ALL TOURS OF DUTY TO RECEIVE/MAINTAIN PAYMENT. I CERTIFY THAT I 
WITH THE ABOVE ORDER/ AMENDMENTS. I HEREBY CLAIM ANY AMOUNT DUE ME. THE STATEMENTS ON THIS FORM ARE TRUE AND 
FEDERAL EMPLOYEE, I CERTIFY THAT I HAVE APPLIED FOR THE APPROPRIATE LEAVE INCLUSIVE DATES OF DUTY PERFORMED ARE 
(INCLUDING TRAVEL) A DD FORM 1351-2 WILL/WILL NOT BE SUBMITTED FOR THIS CLAIM. 


HAVE COMPLIED 
COMPLETE. IF A 
TO 


SOLDIER'S PRINTED NAME CERTIFYING OFFICIAL'S PRINTED NAME 






SOLDIER'S SIGNATURE/DATE CERTIFYING OFFICIAL'S SIGNATURE/DATE 






PENALTY: The penalty for willfully making a false claim is: A maximum fine of *1 0.000 or 
maximum imprisonment of 5 years or both (U.S. Code, Title 18, Sec 287). 


The Certifying Officer must have pe 
documentation supporting the fact t 


sonal knowledge or 

lat the duty was satisfactorily 



